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L* invention concerne un precede perfectionne' de fabricate n de 
fluor gazeux par electrolyse d bains flu«r£s anhydres. 



Le finer est usuellem nt btenu dans l'industrie par la decomposi- 



tion e*lectrolytique, a l'abri de l'air, de HP anhydre, additionne d'un fluorure al- 
5 calin tel que KF pour que le bain soit ionise. La composition molaire de ce bain 
est voisine de KF, 2 HP et la temperature de fonctionnement n'est pas inferieure a 
80&C. On recueille a 1* anode du fluor contenant en volume au moins 6 ?S de vapeurs 
de HF. La density de courant anodique ne depasse pas 15 A/dm2 sous une tension to- 
tale moyenne de 10 V aux bomes de 1 1 electrolyseur. Les cellules d* Electrolyse 
10 sont ordinairement en acier doux, de meme que les cathodes. Les anodes sont en car- 
bone. La temperature du bain est maintenue grace a un circuit etanche d'eau froide 
a travers une double enveloppe et un serpentin central. La vie des cellules est 
limitee par la destruction des anodes qui r a la longue, se fissurent par dchauffe- 
ment local et se corrodent chimiquement. 

15 Par ailleurs des etudes ont ete consacrees a 1 1 electrolyse des me- 

langes liquides d'acide fluorhydrique et d' ammoniac anhydres, ou, ce qui revient au 
mSme, d'acide fluorhydrique et de fluorure d f ammonium anhydres. 



Chemie" donne les resultats des recxierches d'Otto Buff. La composition du melange 
20 gazeux recueilli a 1* anode depend de la teneur en NH^ du bain : si cette teneur 
est eleve*e on obtient principalement de l f azote, alors que si elle est faible on 
obtient principalement du fluor. Un tableau indique les produits obtenus pour di- 
verses concentrations de bain, allant de *5L ji a 16 % en poids de NH^. En travail- 
lant vers 125 fi C, avec une concentration en NH^ de 31 a 29 $6, on obtient de 1' azote 
comme produit principal. Lorsqu'on diminue la concentration de HH^ et la temperatu- 
re de travail, du fluor commence a se degager pour des concentrations en HH^ infe*- 
rieures ou egales a 26 Dans la derniexe zone de concentration etudiee dans l'ou- 
vrage, avec une teneur en NH^ allant de 24>5 a 16 c fc y et en travail I ant entre 65 t 
402 c, on obtient HF^ comme produit principal, avec des produits secondaires parmi 
lesquels figure le fluor. 

Ceci correspond parfaitement avec ce qui est dit dans l'ouvrage de 
Hempel : "Encyclopaedia of chemistry", a savoir que, pour moins de 10 de NH^, le 
produit de 1 1 electrolyse est du fluor. 

D 1 autre part Spears et Hackermann, en 1968, ont obtenu du fluor 
presque pur par electrolyse d'un melange anhydre de HF et NH^F, contenant moins de 
2 # NH_ en poids, n travaillant a -202 C sous 5 V, avec une d nsit' de courant 



L'ouvrage, publie en 1959* "Gmelins Handbuch far der anorganische 




anodique ne d epassant pas 0,2 A/dm2. 
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Or la demanderesse, gr£ce aux travaux de Messieurs Michel CARON, 
Philippe COSTE, Claude COQUET et Marcel RET, a trouve que 1 » electrolyse d'un melan- 
g decide fluorhydrique t d 1 ammoniac fournissait, dans des conditions particulie- 
res et inattendues au vu de la technique connue, du fluor gazeux contenant moins de 
5 6 ^ (et souvent moins de 3 c fi) de HF en volume et contenant au plus des traces d'au- 
tres composes chimiques, c'est-a-dire du fluor de qualite au moins e*gale a celle du 
fluor produit par Electrolyse de bains usuels a base de KF et HP, et ceci dans des 
conditions beaucoup plus favorable s industriellement. 

Le precede de 1» invention, qui coiisiste a electrolyeer k l'abri de 
l'air, sous une tension d'au moins 6 V, dans une cellule en acier ou en monel, 
avec cathodes en acier et anodes en carbone, un melange anhydre de HF et KH , est 
caracterise" par le fait que ledit melange contient entre 17,5 et 20,5 ?S en poids de 
HH 3 , de preference au voisinage de 19 % HH^, et que la temperature de travail est 
comprise entre 0 et 502 C, d e preference entre 15 et 35*0. La composition molaire 
15 globale correspondante du bain est maintenue comprise entre HH F. 3 HF et 

NH 4 F, 2,3 HF, de pre~f*rence voisine de W^, 2,6 HF, par alimentation continue en 
HF. 

Ce procede* utilise done les proprie*tes remarquables d'une zone 
etroite de concentration, centree sur la composition HH^F, 2,6 HF, qui n'avait pas 
20 £te mise en evidence jusqu'alors par les chercheurs qui s'etaient interesses a 
1* electrolyse des bains contenant HF et HH^. 

Selen une variante du precede* on pent remplacer dans 1 1 electrolyte 
une partie de HH^F par au moins un fluorure alcalin, k condition toutefois de con- 
server au moins les 3/4 de la fraction molaire de HH^P. Ainsi, k partir de la com- 
position prAferentielle N^F, 2,6 HF, on pourra constituer des bains dont la compo- 
sition molaire pourra aller jusqu'a 0»25 KF, 0,75 NH.F, 2,6 HF. 

4 

Le proceae de 1* invention est mis en oeuvre avec 1 1 appareillage 
usuel des cellules a fluor : cuve en acier ou monel, cathodes en acier, anodes en 
carbone, xefroidisseaent par circulation d'eau. 

Par rapport au proceae* industrial courant il present© des avantages 
considerables. 

Tout d'abord, du point de vue electrique, la surtension anodique 
est plus basse de u,5 a 1 V au moins pour une meme densite* de courant, et la resis- 
tivite* apparente du bain est notablenent plus faible. Le rendement energgtique de 
35 la cellule en est ameliore\ Ainsi le fonctionnement d la c llule sous 15 A/dm2 
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correspond a une economie d'energie d' environ 25 ^ a 30&C par rapport au fonction- 
nement des c llul s usuelles a 902 C : 7 a 8 V contre 9 a 10 V. 

D f un autre point d vue, la reduction du de*gagement de chaleur sur 
les anodes et dans le bain, du fait de l'abaissement des surtensions et des resis- 
5 tivit^s, permet d* augment er, sans fatigue anormale des anodes, la densite d cou- 
rant dans la cellule. A 9 ou 10 V entre anodes et cathodes, il est possible de tra- 
vailler a 30 et 35 A/am2- Ce qui, a egalite de consommation de KwH par kg de flu r 
produit, permet de substantielles economies sur l f amortissement des cellules. 

Bnsuite, a une temperature aussi basse que 15 a 35 S C, d 'une part la 
1G tension de vapeur du KF du bain est faible, ce qui permet de recueillir du fluor 

contenant tres peu de HP, d' autre part les reactions chimiques secondaires indesi- 
rabies entre 1 'ammoniac du bain et le fluor naissant donnant principalement du NF^ 
ne se produisent pas et le fluor recueilli ne contient done pas de composes explo- 
sifs de fluor et d 1 azote tels que les fluoramines. Non seulement la purete du fluor 
15 est excellente, mais encore il n'y a pas de danger d* explosions. 

Un autre avantage est l r augmentation de la duree des anodes. A la 
temperature de travail la corrosion par le fluor est ralentie. De plus, du fait de 
la faible surtension anodique, 1 1 echauf f ement des anodes est reduit et leur tempe- 
rature ne depasse pas de plus de 102C celle du bain, alors que. l f ecart de tempera* 
20 ture atteint 302 C dans le precede usuel. Cette faible surchauffe et la meilleur 

conductibilite thermique du bain reduisent le gradient thermique a l'interieur des 
anodes, done les risques de fissuration et de degradation des contacts avec les 
barres d» amende de courant. 

blnfitt les bains utilises dans le precede de 1 9 invention ont des 
25 points de fusion compris entre -7 s C et 23 e C, alors que le melange KF, 2 HP ne fond 
qu'k 722C. Ce fait, combine k la meilleure conductibilite thermique des bains de 
1' invention, permet un maintien plus facile de la temperature des cellules, effi- 
cacement refroidies par circulation d'eau. Les parois ne sont plus recouvertes de 
cristaux. Le ralentissement ou 1' arret de la cellule n'entralne en general pas la 
30 solidification du bain et le redemarrage ne comporte plus la lourde sujetion d la 
fusion du contenu de la cuve, dont la conduit e est ainsi plus souple. 

En r£sum6, 1» exploitation des cellules selon le precede de 1' in- 
vention est plus economique, plus productive, plus souple et plus sure. 

Les exemples non limitatifs suivants illustrent divers essais de 
35 mis en euvre du proe'de de I'inv ntion. 
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SXEMPLS I - On a fait fonctionner pendant 1200 heures un cellule d'el ctrolys a 
un anode travaillant sous une densite de courant de 15 A/dm2. 

L' anode centrale en carbone a une surface utile de 7 dm2. La cuve 
en acier est relive electriquement k deux cathodes en acier, situees de part et 
d' autre de la plaque de carbone anodique. Au milieu de l f intervalle de 40 mm qui 
separe 1' anode et les cathodes, est aitue* un diaphragm plan, fonn£ d'un grillage 
de fils en monel, isele* electriquement. Le refroidissement est assure* par un cou- 
rant d'eau dans la double parol de la cure. 

La teneur en NH^ du bain, constaoment aliments en HP, <<tait mainte- 
nue vers 19,1 # en poids, et la temperature k 28*C. La tension aux homes e*tait d 
7,8 7 sous 105 A. et la teneur en HP du fluor anodique egale a 2,9 ?6 en volume. 

EX ff*Pftfi 2 - On a fait fonctionner pendant 800 heures une cellule d ? electrolyse a 
52 anodes travaillant sous une density de courant de 15 A/dm2. 

Les 32 anodes de cette cellule sont des plaques rectangulaires en 
15 carbone, presentant une surface utile de 270 dm2. La cuve en acier est reliee elec- 
triqueaent aux cathodes en acier, dont la surface utile est de 560 dm2. L'interval- 
le entre anodes et cathodes est de 40 mm. Le diaphragme en grillage monel est plac* 
a 20 mm des anodes, et isole electriquement. Le refroidissement est assure par un 
courant d'eau autour de la cuve et dans un serpehtin central. 

20 La teneur en du bain e*tait maintenue k 19 % en poids par ali- 

mentation en HP, et la temperature k 30*0. La tension etait de 7,8 V sous 4050 A., 
et la teneur en HP du fluor anodique ne depassait pas 2,9 % en volume. 

EX&PUZ ? - to a fait fonctionner pendant 1000 heures la meme cellule k 32 anodes 
avec une densite de courant anodique de 22 A/ Hmg 

25 teDeuT en lu^ du bain variait entre 18 et 20 % en poids. Les 

conditions de refroidissement e*tant les memos que dans l'exemple precedent, la 
temperature du bain *tait de 322C, et la tension aux homes etait de 8,9 V pour 
6000 A. La teneur en HP du fluor anodique etait de 3,1 jC en volume. 

^ EMPLE 4 - On a fait fonctionner pendant 2460 heures la cellule k 1 anode de 
50 l'exemple 1 avec une densite" de courant anodique de 28 A/6m2. 

La teneur en Kfi^ du bain £tait maintenue a 19,2 % en poids, et la 
temperate etait de 32*C Pendant le fonctionmement sous un courant de 200 A, la 
tension aux homes est restee constants et eg^le h 9,3 V* L'analyse volumetrique 
moy nne des gaz anodiques a etc la suivante : 
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HP 3 # 

HP, 0,2 # 

N 2 + 0 2 0,2 % 

CP,, traces 
4 

5 p^ reste 

Le demontage volantaire de la cellule a permis de constater que 
1' anode etait en excellent £fcat et pouvait §tre remise en service. La surface 
etait apparemment intacte et le contact entre 1' anode et la barre d* amende de 
courant etait encore de bonne qualite. En effet, par comparaison avec les con- 
10 tacts neufs qui dissipaient 13 Watts sous 200 A, les contacts usages dissipaient 
50 Watts. Apres la m&ne duree" de f onctionnement , mais avec un bain KP, 2 HP tra- 
vaillant a 902C sous 100 A, soit une density de courant anodique de 14,3 A/dm2, 
les contacts usages dissipaient 600 Vfatts environ* 

RXRWPT.K ^ - un a fait fonctionner pendant 960 neures une cellule a 4 anodes tra- 
15 vaillant sous une density de courant anodique de 34 A/&n2. 

Les 4 anodes en carbone de cette cellule ont une surface utile de 
35 dm2. La cuve est en acier. Les cathodes sont en acier, relives electriquement 
a la cuve et le diaphragne electriquement isole est en grillage monel. La distance 
interpolaire est de 40 mm et le refroidissement est assure par courant d'eau dans 
20 la double paroi de la cuve. 

Le bain contenait 14 en poids de KH^, 15 % en poids de KP et 
etait alimente en HP anhydre a intervalles reguliers. La tension aux bornes, sous 
un courant de 1200 A, etait de 9 V 1 0,1 et la temperature de 45 e C. Le gaz re- 
cueilli a 1' anode avait la composition volumetrique moyenne : 

25 HP 5,9 £ 

NP 3 0,25 ft 

N 2 + 0 2 0,4 % . 

CP, traces 
4 

P 2 reste 

30 Au demontage, on n'a pas constate* de deterioration aux contacts 

anodes/barres, et les anodes etaient en excellent etat. 
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REVENDICATIONS 



L. Precede* de fabrication d fluor contenant moins de 6 # HF en volume, par elec- 
trolyse a l'abri de l'air sous une tension d'au moins 6 V d'un melange anhydre 
de Nh^ et HF continuellement alimente* en HF, caracte*iise* en ce que la teneur du 
bain en MH ? est maintenue sensiblement comprise entre 17*5 £ et 20,5 # en poids 
et la temperature sensiblement comprise entre 0 et 502 C. 

2. Precede* selon la revendication 1, ou la teneur du bain en NH^ est maintenue 
voisine de 19.5 # en poids et la temperature sensiblement comprise entre 15*0 
et 30fcC. 

3. Procetie* selon l'une des revendications 1 eu 2, ou une fraction, de NH^F ne dd- 
passant pas le quart de sa proportion molaire est remplacee mole pour mole par 
au moins un fluorure alcalin. 

4. Precede selon l»une des revendications 1 a 3» la density de courant est de 
15 et la tension entre 7 et 8 Y. 

5. Procedd selon l'ume des revendications 1 a 3, eu la density de courant est au 
moins egale a 28 k/dm2 et la tension comprise entre 9 et 10 V. 



